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V-Bandにおけるルビーの ESR
立川敏明・上田和男・井上 正・八木寿郎
ESR of Ruby at V-Band Region 
Toshiaki TATSUKAWA， Kazuo UEDA， Masasi 1NOUE， and Hisao YAGI 
(Received Oct. 9， 1972) 
The angular dependence of the ESR signals for Cr3+ in ruby relative to the 
c-axis has been measured at 300 and 4.2 K by a V-band (50 GHz) spectrometer. 
Since the microwave frequency used is much larger than the frequency cor-
responding to the zero field splitting 2D (キ10GHz)， comparcd with the usual 
X-band (10 GHz)， the ESR signals are found to consist of three lines corre-
spon也ngto the transitions of spin S (1/2，3/2)， (1/2， -1/2)， and ( -1/2， -3/2). 
The following parameters in the spin Hamiltonian have been obtained from 
the results;1 DI =0.1941 cm-t， g u =1.984， and g上=1.987.These values are used 
to calculate numerically the angular dependence for each transition by a 
computer to a second order perturbation. Except the behavior of the transition 
(1/2，3/2)， the observed values are in good agreement with the calculated values. 
Discussion is made together with other data reported so far. 
1 序 論
ルビー (A1208: Cr8つは固体メーザーやレーザー
に広く使用されている材料で，今日多くの研究が行な
われている。なかでも，光学的，マイクロ波分光的な
実験は非常に沢山ある。後者の分野でも電子スピン共
鳴 (ESR)，電子一核二重共鳴 (ENDOR)，核磁気共
鳴 (NMR)等に関して多くのデータが報告されてい
る。これらは主に磁性イォγCr8+を囲む電子状態，
すなわち結品場についての知見を得ることを目的とし
たものである。しかしながら，たとえば Cr8+ の電子
状態を記述するスピンハミルトユアン中に出てくる徴
細構造定数は 5GHz程度であるが，これは現在ESR
によく使用されている X-bandのゼーマン周波数10
GHzと同程度である。このため X-bandESRから得
られるスベクトルは電子スピンの複雑なエネルギー状
態を反映したものとなるJ これまでわれわれは日本
で初めてく恐らく世界でも初めて〉の高い周波数帯に
骨Depぽ tmentof Applied Physics. 
ある V-band(50 GHz)領域のESR及びENDOR装
置を開発し，この装置を用いてルビー中Cr8+のESR
信号の角度依存性を調べてきた。幻これにはゼーマン
周波数が V-bandでは徴細構造定数よりー桁大きい
ため，スベクトルの解析が簡単化される利点がある。
前報では，Z〉主に300Kで、得られた ESRスベクトルを
スピγハミルトニアンの一次の摂動計算を行なって比
較検討した。実験値と計算値とは，大体よく一致する
ことが明らかになったoその後，さらに主として，空
洞共振器を改良し銅製から銅線壁型〈ωired-wall)，
そして超伝導線等の利用を加え，極低温で実験を行な
うことができるようになった。
ここでは，これまで、得られた300Kおよび4.2Kにお
けるルビー中の Cr8+のスベクトノレを整理し， これら
と摂動計算を二次まで行なった計算値とを比較検討し
た。その結果，液体ヘリウムの温度に下げても ESR
スベグトルの温度変化は殆んどないこと，また前回報
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告した， D， g l' g上の債も殆んど同じになることが
わかった。しかし，二次まで摂動計算した結果と実験
結果とが完全に一致したわけではなしまだ十分説明
できない点も存在するので，これは将来への問題であ
る。
2 理論的考事
1) ルビー中 Cr8+のエネルギー状態
ルピーは A1a08 に Cr20• を少量添加して作られる
単結晶で Cr8+は A13+を置換して入っていることが
知られている。図1のようにルピーの結晶構造〈菱面
体格子で空間群は D8d8)はCr8+イオンが負の酸素イ
ォγ02ー の作る正八面体のほぼ中心にある。 Cr8+イ
図1 ルピーの結品構造o C軸は3回対
称軸である。
オγは不完全内殻を有するので，外殻電子が酸素イオ
γと結合してもスピγ角運動量及び軌道角運動量〈実
際には orbital-q.uenchingのため軌道角運動量は殆
んどない〉に由来する磁気モーメ γ トを持ち， Crの
濃度がうすい場合は常磁性を示す。さらに，分子軌道
法によれば3d軌道は自由イオγのときには五重に縮
退しているが，立方対称の結品場中においては三重の
d，と二重のdr軌道とに分離される。したがってCr8+
(3d8) の基底状態はde8であり，ちょうど副殻d，が
半分だけつまっているo さらに，交換相互作用のため
Hund-ruleによりスピγは同方向を向いて，合成ス
ピンは号主である。この状態を群論的な記号では 4Azと
表わされる。ここで左肩の数字はスピγ多重度を表わ
し，んは対称操作に対する群論の性質により得られ
た既約表現である。励起状態は d，zdr1で，軌道的に
三重縮退の二つの状態に分かれ，エネルギーの低い方
を4Tz，高い方を 4T1と書くoさらに，de8ではある
がそのうちのスピンの一つが逆方向になり交換エネル
ギーの高くなった状態を 2E，2Tと表わす。これらの
エネルギーレベルの状態を図2に示すoルビーの場合
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図2 エネルギー状態図わ
は，図示したように光学測定から，基底状態と励起状
態のエネルギー差は.......，2 X1Q4 cm-1となることが知
られている。
2) 微細構造定数Dとg値
Cr8+イオンは，前述したように酸素イオγ02ー の
作る正八面体の中心にあって立方対称的な結晶場に入
っているのであるが，実際には中心になく少しずれた
位置にあり，むしろ三回対称な結晶場にある。この三
回対称軸は光学c軸に一致している。そのため，立方
対称場中ではスピシ縮退していた基底状態の四重項
はスピンの Z成分Szが土%と土弘の二つの状態に分
離し，そのレベル差は， 2D=約0.38cm-1である。
Suganoと Tanabeれによると，この分離δは
h向 2D=f十C'2K/{仰W仙〉一W(叩
と表わされ， Cr8+と酸素イオγoaー の共有結合性を
考慮して得られた値sは0.24cm-1である04〉ここでD
は後述するスピンハミノレトニア γに出てくる徴細構造
定数であり， W(4A2)， W(4Tz)はそれぞれ 4A2'4Tz 
状態のエネルギーである。またKは三回対称の結晶場
の目安を表わすパラメーターで，ここでは 300cm-1で
あり，C'はー電子のスピγー軌道相互作用を通じて基
底状態d，と励起状態drをつなぐ成分の値である。
このようにルビー中の Cr8+は三回対称の結品場の
中にあり，その基底状態は軌道縮退がないので軌道一
格子相互作用が小さいから格子振動による影響も少な
く，室温でスピγ共鳴の観測ができるけれども，この
状態でのスピンは全く自由なイオンの値と同一ではな
く，結晶場で分離した励起状態とスピンー軌道相互
作用を通して結品場に結びつけられている。このよう
な理由から，スピンハミルトユアγに出てくる g値も
また自由スピγのg値， 2.0023から 4gだけ変化す
るOS}
4g1 =子γII/{W('Tか W(叫}但)
4gム=3VC1/{wm〉ー W('ん)}・ ω
ここで k'は軌道角運動量の reductionfactor (縮約
因子〉とよばれ，ここでは1であるo
C' 1' C'.Lは前述した C'の三回対称軸に平行，垂直
成分を表わす。このようにして， Sugano4)によって
理論的に求められた値と， X-band及び Q-bandの実
験から TerhunelD，Lambeによって得られた実験値
とを表1に示す。表1においてDの値が実験値と理論
値で少し違っているのは理論値の近似法による違いで
あることが指摘されている♂
表 1 D， gll' g上の理論値と実験値
|D (c川 Igl gょ
al a 
-0.12 11.9840 1.9869 理 論 値
1 300K 4.2K bl 
実験値|ー0.1937-0.191到1.捌 1.9867
実験値〈零磁場)Iー0間一0.19よ
a文献4，b文献5，c文献6
3) スピγハミルトユアγ
ルビー中 Cr8+に対するスピγハミルトユア γはよ
く知られているように，T〉
~=βS. gH+D(8.2-5/4] ・H ・-(4)
である。ここで β:Bohr磁子， S 電子スピン
8" 8，c 81: 8の成分
g: g.=g 1 ' g:c:c=g1l1l=gムを成分に
もつテγソル
D:徴細構造定数
第一項はぜーマシ項，第二項は結晶場の項である。い
ま，第一項が第二項にくらべて十分大きし第二項を
摂動と考えて摂動第二項まで解くと，スピソsの磁場
H方向成分の磁気量子数が M.である状態に対する固
有値 EM.は，
EM.=gβHM. 
+~(3g I1 2/g2 ・ cω。32ル
+詰百ザ(D.g.L g 1 /g2 • sin8cos8)1. M. 
X{品日一14}
+ー し{D(1-g " ICOSI仰ザ・M.
δJts且 H
(13 n'k"'!ll Xri-2M，2j ・H ・.(5)
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となるo
ここで，g2 = g 1.Isin28+ gl 1cosl8 
8: c軸と外部磁場のなす角度
したがって，電子スピγ共鳴の条件は，よく知られて
いるように次のように表わされる。
EM，-EM._l=4EJf.，M'_1として
4EJt.，M'_1 =gβH 
+(M，-1/2)・D・(3gII1COS28/gl1-1) 
+議百(D.g叩1伊Igιψよ.L/.々貯g
} X {24M，バ(M，-1)-6的
1σ12 +一一一(Dd:-2 sin28)2 {9/2ー 制s8gβH'..... g 
X(M，-I)} ・H ・H ・"(6)
これからスピン共鳴のマイクロ波周波数 νとすると，
hν=LlEM"M'_1 ・H ・"'(7)
と表わされる。そこで E8R実験より各定数を求める
ために，これらを整理すると次のようになる。すなわ
ち， 8=900の時は sin8=0であるから(6)式の，二次
の項が消えて
4Ea/2， 1/2=g.LβHS/2， 112-D 
4E_t12， -812=gよβH-1/2，-，/2+ D ・H ・-(8)
となるo ここで H'/2，1/21 H-t/2' -8/2は νを一定にし
たときのそれぞれの遷移の共鳴磁場である。 (8)式の差
より，
2D=gムβ(Ha/2，1/2 -H-1/2. -912) ・H ・-(9)
となる。(的式， (8)式，(7)式を使うと結局，
hルν=2り (H民8川
となる。ここで J，Ha/2， 1/2， H-1/2' -8/2を実測より求
れぽ，gょが導出できる。さらに，その gょを使うと
(到式よりDが求められる。一方， 8=1800のとき，
4E1/2， -1/2を使うことによって， Dの項は一次，二次
とも消えて
hν=gllβHl/2・ -1/2 ・H ・H ・.ω
となり，H1/2，ー12を実測することによりgllを求める
ことができる。
3 実験と結果
実験装置はすでに報告した V-bandのESR，END 
OR装置む山を用い，試料はX線回折により得られた
パターγから c軸のよく分った Cr濃度が0.3%の通
称ピγクルピーを使用した。 c軸と静磁場の角度は，
電磁石を試料の周わりに回転して，約 100おきに測定
した。磁場の測定はNMRI0>及びガウスメーターで測
定した。また，マイクロ波発振周波数はリベラ変調方
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式の AFCで安定化され，その信号は試料共振器と同
じ共振波長を持つようにされた標準空洞共振器からと
り出し，その固有共振周波数は共振軸目盛から 46.68
GH，10Jであった。試料共振器には Superconducting
wired-wall cavityll)を使用し，最近われわれが試作
した He気泡の影響の少ない熱伝導型共振器も合わせ
て併用した。それについては別に報告するo
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8 (度)
図4 4.2Kにおける ESRの実測倍。 0は外部磁
場と c軸のなす角度であり，破線は計算値
を示す。
300Kと4.2Kにおいて.ESR共鳴磁場Hの角度依存
性について得られた結果をそれぞれ図3.図4に示
す。図中破線は後述する計算値である。図から 300K
と4.2Kの測定結果は多少300Kの方にデータのばらつ
きがある程度で，その他は全く一致してし、る。これら
の測定結果から.(9)式.(瑚式，但)式を使って得たD.
gll' gムは次のようであった。
D gl gム
ー0.1941cm-1 1.984 1.987 
4考察
1)計算値
まず.V-bandでの ESR信号の角度依存性を評価
してみたし、。上述のように.4.2Kと300Kで得られた
数値.D =ー 0.1941.gl =1.984. g上=1.987を用い
て.(6)式から電子計算機によって角度依存性を計算し
た。その結果を図5に示す。図において実線は摂動ー
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図5 D =ー O.1914cmーら gll =1.984. gム=1.987
を用いた計算値。実線は摂動一次頃を表わ
し，破線は摂動二次頃を表わす。
次頃まで，破線は摂動二次頃までの計算値である。こ
の曲線は前節の測定結果と殆んど一致し，一致しない
所を図3.図4では破線で計算値を示した。
2) 温度依存性
今回の実験で得たDの値は Ha/ 2 • 2/1 と H-a/2， -112と
の差から求めるものであるから.Dの値の温度変化は
認められなかったが， これは Kikuchi等の X，Q-
bandでの実験値が三桁目で温度変化しているのに較
べられるものである。これは V-bandでのESRの観
測値の方が序論で述べた理由により，エネルギー状態
の混合 (mixing)がより少ないためと思われる。また
別の見地から，軌道縮退がない場合，格子振動の影響
が殆んど観測されないとL、う事実と一致している。
しかしDの値そのものは零磁場で直接測定された実験
倍よりも三桁目のところで差がみられる。
3) 実視.u値と計算値
図からわかるように，破線の部分を除いて計算値と
実測値はよく一致している。すなわち，線形としては
殆んど(7)式の二次摂動近似で説明されて L、る。しか
し，図3，図4の破線で示した 1800 近辺のところで
は，約500ガウス程度計算値と差があり，この時のゼ
ーマンエネルギーに相当する磁場は約20Kガウスであ
るから.1/40程度の差があることになる。
このように，計算値と実測値の違いは原理的には次
のようなものが考えられる。
i) 摂動近似(5)式
i) D， gの値の違いによる差
ii) スピγハミルトニアン(4)式
i)の要因に対しては，摂動近似の order評価をす
ればよL、。そのために(5)式を次のように書き表わす。
E=gβH{ 1 +a1(D/gβH)+a2(D/gβH)2 
+aa(D/gβH)8+・H ・H ・..}・H ・H ・.聞
ここで gβH=h戸幸=hX50GHz
D宇0.2cm-1宇hX5GHz
a1， a2， aa・M ・..1の桁の摂動展開係数
これから
D/gβH=l/lO， (D/gβH)2 = 1/100， 
(D/gβH)3=1/1000 
となる。したがって三次以上の項からの寄与は高々
11400程度である。また， 図4，5の点線の部分では
奇数次の項しかきかないということもあるので，これ
では計算値と実測値の差を説明できなし、。
i)のDの値の変化は実験的には零磁場に較べて磁
場が加わると大きくなる傾向にあり，それはD/100程
度であるからこれは高々 11400程度である。 (1)式によ
ると， DはれとKに比例する。 Kは三軸対称電場を
ds軌道状態にわたって平均すると求められるが，こ
れが磁場依存することは考えられない。しかし，c'は
電子の /;-s結合 operatorをdγ deの軌道状態で求
めるので，多少の値の変動が考えられるo しかし，
P から考えてもわかるように，磁気的状態〈スピン
状態〉が3/2とー 3/2には同じ寄与を与えるもので，こ
れは Kramas縮退は破らない。一方，g値の違いも
同様にごの変化より考えられる。しかしながら位)式
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によると 4gの表式に対してであることを考え合わす
と非常に少ないものとなり，もともとの 4g~0.02 に
対して 11100程度の変化であるとすると 0.0002となり
ゼーマン項に対して 1110000程度である。しかしなが
らこれは磁気的状態(スピン状態〉に直接的に関係す
る量であるo
ii)の要因はスピンハミルトニアγの表式から超微
細相互作用の項を省略したことにある。ルビーでは
Cr8+の電子スピンと 53Cr核スピγ3/2とのフエルミ
型相互作用6)と， Cr3+とA127核スピン5/2とのdiPole
型相互作用12)が考えられるo53Crは自然含有率9.5%
の同位元素であれ Cr3+と53Cr核の相互作用の大き
さは 50MHz程度であるo したがってゼーマン項に対
して 111000程度である。さらに， A127核-A127核相
互作用は最近接間で、0.398KHz程度であるのでこれは
無視される程小さし、。
以上 i)，i)，及び ii)とも500ガウス程度の計算値
と実測値との差を説明するためには不充分で、ある。し
かし，図から分かるように1800におけるく3/2，1/2) 
遷移だけが異なり， 0/2，ー 112)，(ー 112，ー 3/2)
遷移は一致しているということは， c軸に平行な磁気
的な相互作用に基づくものが存在するのではないかと
思われる。したがって今後，磁気相互作用の因子であ
るg値，超徴細相互作用を含めて， Cr3+イオンの電
子状態を詳しく検討する必要があると思われる。
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